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I 

La presente invention concerne un procede pour am61iorer le point d'6coulement de charges 
contenant des paraffines, lineaires et/ou peu ramifiees, longues (plus de 10 atomes de 
carbone), en particulier pour convertir, avec un bon rendement, des charges poss6dant des 
points d'ecoulement Aleves en au moins une coupe presentant un point d'ecoulement bas et 
5 un haut indice de viscosity. 

Art anterieur 

Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
10 fonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. Cependant, la 
quantite de paraffines issues directement du petrole, non trait^es, et possedant les propri6tes 
adequates pour constituer des bons lubrifiants est tres faible par rapport a la demande 
croissante dans ce secteur. 

15 Le traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires ou peu 
ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et ce avec les 
meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise a eliminer les paraffines lineaires 
ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en tant que huiles de base ou 
en tant que kerosene ou carbureacteur (jet fuel). 

20 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont pr6sentes dans les huiles ou dans le kerosene ou carbureacteur 
conduisent a des points d'ecoulement hauts et done a des phenomenes de figeage pour des 
utilisations a basse temperature. Afm de diminuer les valeurs des points d'6coulement, ces 
25 paraffines lineaires pas ou tres peu branchees doivent etre entierement ou partiellement 
eliminees. 

Cette operation pent s'effectuer par extraction par des solvants tels que le propane ou la 
methyl-ethyl c6tone, on parle alors de deparaffinage au propane ou a la methyl ethyl-cetone 
30 (MEK). Cependant, ces techniques sont couteuses, longues et pas toujours ais6es a mettre en 
oeuvre. 



Un autre moyen est le traitement catalytique et, compte tenu de leur selectivite de forme, les 
zeolithes sont parmi les catalyseurs les plus utilises. 

Des catalyseurs a base de zeolithes telles que les ZSM-5, zsm-1 1, ZSM-12, ZSM22, ZSM- 
23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete d6crits pour leur utilisation dans ces proced6s. 

La demanderesse a porte ses efforts de recherche sur la mise au point de proced6s alternatifs, 
pour r amelioration du point d'ecoulement des charges, utilisant des catalyseurs differents. 

Objet de rinvention 

L' invention concerne un procede pour I'amelioration du point d'ecoulement de charge 
hydrocarbonees comportant des paraffines de plus de 10 atomes de carbone, dans lequel la 
charge, est mise au contact d'un catalyseur contenant au mo ins un phyllosilicate 2:1 
dioctaedrique et au moins un element hydro-deshydrogenant, en general sous forme 
metallique. De preference le phyllosilicate contient du fluor ; il a ete synth6tis6 en milieu 
tluorure en presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure. 
Avantageusement la distance reticulaire est au moins egale a 20.10 '^ m (2nm) et de 
preference, le phyllosilicate contient dans Tespace inter foliaire des piliers a base d'au moins 
un oxyde des elements des groupes IVB, VB, VIB, VIII, IB, IIB, IIA, IVA ou toute 
combinaison de ces oxydes, et de preference choisis dans le groupe forme par SiO 2, AI2O3, 
TiO^, Zr02 et V2O5 ou toute combinaison de ces derniers. 

Avantageusement ce procede permet de convertir une charge possedant un haut point 
d'ecoulement en un melange (huile) possedant un point d'ecoulement plus bas et un haut 
indice de viscosite. II est egalement applicable pour la reduction du point d'ecoulement des 
gazoles par exemple. 

La charge est composee, entre autre, de paraffines lineaires et/ou pen ramifiees comportant 
au moins 10 atomes de carbone, de preference de 15 a 50 atomes de carbone et 
avantageusement de 15 a 40 atomes de carbone. 

Le catalyseur comporte au moins un element hydro-deshydrogenant, par exemple au moins 
un metal du groupe VIII (Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) ou une combinaison d'au 



moins un metal ou compost du groupe VIII et d'au moins un metal ou compose du groupe 
VIB, et la reaction est realisee dans les conditions d6crites ci-apres. 



Le catalyseur peut egalement avantageusement contenir une matrice. 

5 

L*utilisation d'un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, de preference synth6tis6 en milieu 
fluorure en presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure, dont la 
distance reticulaire est au moins egale a 20.10'^^m (2 nm) et comprenant des piliers a base 
d'au moins un oxyde des elements des groupes IVB, VB, VIB, VIII, IB, IIB, IIA, IVA ou 
10 toute combinaison de ces oxydes, et de preference choisis dans le groupe form6 par SiOj, 
Al A' TiOj, ZxOj et V2O5, ou toute combinaison de ces derniers, et au moins un element du 
groupe VIII, permet, notamment la production de produits a faible point d'ecoulement et 
haut indice de viscosite avec de bons rendements. 

15 Les phyllosilicates 2:1 diotaedriques (de preference, prealablement prepares en milieu 
fluorure en presence de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorures), pontes de 
preference par le procede decrit ci-apres, presentent une distance reticulaire dooi au moins 
egale a 20.10"*" m (2 nm), de preference au moins egale i 26,5 10'*" m et de maniere plus 
preferee au moins egale a 28. 10 **^ m et de maniere tres preferee au moins egale a 30.10 *" m 

20 ou encore a 33.10"'" m. Ladite distance reticulaire est generalement inferieure ou egale a 
60.10 '" m, de preference inferieure ou egale a 50.10 '" m. Ladite distance reticulaire, 
representee par d^joi, represente la somme de I'epaisseur d'un feuillet et de I'espacement 
interfoliaire. Cette valeur est directement accessible par la methode connue de I'homme du 
metier de diffraction des rayons X sur poudre orient6e. 

25 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques sont des mineraux qui resultent de I'empilement de 
feuillets elementaires. Bien que les liaisons chimiques entre les elements de la structure des 
phyllosilicates soient ionocovalentes, elles seront supposees ioniques, afin de simplifier la 
description. 



30 
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A partir d'une representation ou les ions 0^' sont dans un plan au contact les uns des autres, 
il est possible d'obtenir un plan representant une cavit6 hexagonale, dit plan hexagonal, en 
retirant dans une rangee sur deux d'ions 0^ , un ion 0^' sur deux. 

5 La structure d'une phyllite peut etre representee simplement a partir d* arrangements de plans 
hexagonaux d'ions Q-'et de plans compacts d'ions 0^" et OH". Les ions OH' remplissent les 
cavites des plans hexagonaux d'ions 0^'. 

La superposition de deux plans compacts encadres de part et d' autre par un plan hexagonal 
10 permet de definir une couche octaedrique (0) entre deux couches tetraedriques (T) d'oii la 
denomination de feuillets TOT. 

Un tel arrangement, aussi denommS 2:1, permet de definir un plan de cavites octaedriques 
situe dans la couche octaedrique entre deux plans de cavites tetraedriques, un dans chaque 
15 couche tetraedrique. Chaque tetraedre a un ion 0^" commun avec la couche octaedrique et 
chacun des trois autres ions 0^' est partage avec un autre tetraedre de la meme couche 
tetraedrique. 

La maille cristalline est ainsi constituee de 6 cavites octaedriques ayant de part et d' autre 4 
20 cavites tetraedriques. Un tel arrangement correspond dans le cas d'une phyllite constituee des 
elements Si, Al, 0, H a la formule ideale Sig (Al4n2)O20 (OH)4. Les cavites tetraedriques 
contiennent 1' element silicium, les cavites octaedriques T element aluminium mais dans ce cas 
une cavite octaedrique sur 3 est vide (□). Un tel ensemble est electriquement neutre. On 
utilise souvent la demi-maille, qui a pour formule, 

25 

Si4 (Al2n)Oio (OH)2 

L' element silicium tetraedrique peut etre substitue par des elements trivalents tels que par 
exemple 1' aluminium ou le gallium ou le fer (Fe^"*^). De meme, Telement aluminium 
30 octaedrique peut etre substitue par : 

-les elements trivalents cites precedemment, ou un melange de ces elements. 
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-des elements divalents (Mg). 

Ces substitutions conferent des charges n6gatives a T edifice. Celles-ci entrainent 1' existence 
de cations de compensation 6changeables situ6s dans I'espace interfoliaire. L'6paisseur de 
5 I'espace interfoliaire depend de la nature des cations de compensation et de leur 6tat 
dMiydratation. Get espace est d'ailleurs capable d'accueillir d'autres especes chimiques 
comme de I'eau, des amines, des sels, des alcools, des bases, etc.... 

L' existence de groupes -OH entraine une instability thermique due k la reaction de 
deshydroxylation d'equation : 2 -OH -> -0- -h H2O. A cet egard, 1' introduction lors de la 
10 synthese, de I'element fluor dans la structure en place des groupes 0-H conduit a des 
phyllosilicates de stabilite thermique nettement amelioree. 

La formule chimique generale (pour une demi-maille) des phyllosilicates 2:1 diocta6driques, 
de preference synthetises en milieu fluorure en pr6sence de I'acide HF et/ou d'une autre 
15 source d' anions fluorure, avant pontage est la suivante : 

M-^x/m ((Si(4-x)T,)(T2 □,)0,o(OH)(2.y)Fy)''- 

oil 

20 - T represente un element choisi dans Tensemble forme par les elements du groupe III A (tels 
que par exemple B, Al, Ga) et le fer, 

- M est au moins un cation de compensation choisi dans le groupe forme par les cations des 
elements des groupes lA, IIA et VIII, les cations organiques contenant de Tazote, le cation 

25 ammonium, les cations des terres rares. Le cation est issu du milieu reactionnel ou introduit 
par au moins un procede d'echange. Avantageusement, le cation issu du milieu r6actiormel 
est choisi dans le groupe forme par les alcalins (excepte le lithium), le cation ammonium 
(NH^^), les cations organiques contenant de I'azote (parmi lesquels les alkylammonium et les 
arylammonium) et les cations organiques contenant du phosphore (parmi lesquels les 

30 alkylphosphonium et les arylphosphonium). M pent aussi etre un cation de compensation 
introduit par echange ionique post-synthese, choisi dans le groupe forme par les cations des 
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elements des groupes lA, IIA et VIII de la classification periodique des elements, les cations 
des terres rares (cations d' elements de numero atomique de 57 a 71 inclus), les cations 
organiques contenant de 1' azote (parmi lesquels les aikylammonium et les arylammonium) et 
le cation ammonium. 
5 - m est la valence du cation M, 

- X est un nombre compris entre 0 et 2 et de preference compris entre 0,1 et 0,8, 

- y est un nombre superieur ou egal a 0, de pr6f6rence compris entre 0 et 2 ; de maniere tres 
preferee y est superieur a 0 et inferieur ou egal a 2. 

- □ represente une cavite octaedrique. 

10 

Le diagramme de diffraction des rayons X de phyllosilicate 2:1 dioctaedrique avant pontage 
est caracterise par la presence des raies suivantes : 

- une raie caracterisant la do^o egale a 1,49 ± 0,01.10"'^ m (soit 0,149 nm) dans le cas ou le 
phyllosilicate dioctaedrique 2:1 comporte une couche octaedrique dont la composition est la 

15 suivante (AUD), 

- au moins une reflexion 001 telle que dooi soit egal 12,5 ± S.IO'^" m (soit 1,25 nm) suivant 
la nature du cation de compensation et son etat d'hydratation a I'humidite consideree. 

20 De preference la teneur en fluor dans le phyllosilicate est telle que le rapport molaire F/Si = 
y/(4-x) soit compris entre 0,1 et 4 et de preference 0,1 et 2. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique presente de plus, au moins un signal RMN a rotation a 
Tangle magique du ^^'F, determine et bien connu par I'homme du metier. Le deplacement 
25 chimique de ce signal depend aussi de la composition de la couche octaedrique. Ainsi il 
correspond a une valeur de : 



30 



-133 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du '^F, dans le cas ou Tatome de 
fluor (F) a pour premiers voisins deux atomes d'aluminium, ce qui correspond a une couche 
octaedrique dont la composition est (Al2n) 



FeuTlIe avant rectification 
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- 108 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du '*^F. dans le cas ou Tatome 
de tluor a pour premiers voisins deux atomes de gallium, ce qui correspond a une couche 
octaedrique dont la composition est (GajD), 

- 1 18 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a Tangle magique du *^F, dans le cas ou Tatome 
5 de fluor a pour premiers voisins un atome d' aluminium et un atome de gallium, ce qui 

correspond a une couche octaedrique dont la composition est la suivante (Ga, AO), 
Lesdits phyllosilicates peuvent avantageusement etre syntJi6tises en milieu fluorure en 
presence de Tacide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure et h un pH inf6rieur a 9, et 
de preference compris entre 0,5 et 6,5. 

10 

La preparation de ce type de solides en milieu fluorure et leur caracterisation sont ddcrites 
dans les references ci-apres dont Tenseignement doit etre considere comme faisant partie de 
la presente description: le brevet FR-A-2673930, une publication a la 202eme reunion de 
T American Chemical Society (ACS) de New-York en aout 1991 dont le contenu a ete public 
15 dans Synthesis of Microporous Materials, Extended clays and other Microporous Solids 
(1992), un compte rendu de T Academic des Sciences Paris, t. 315, Serie 11, p. 545-549, 
1992. 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques decrits ci-dessus, pouvant avantageusement contenir du 
20 fluor sont pontes par exemple par un nouveau procede comprenant les etapes suivantes : 

- le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, de preference sous sa forme ammonium (NH4^), est mis 
en suspension dans une solution d'un agent tensio-actif dont la concentration varie entre 0,01 
mole/litre et 1 mole/litre de preference entre 0,05 et 0,7 mole/litre. Les agents tensio-actifs 

25 utilisables dans cette etape, sont de nature anionique, tels que a titre d'exemples non 
limitatifs les alkylsulfates et les alkylsulfonates, ou bien cationique parmi lesquels on pent 
ciier les halogenures ou hydroxy des de tetralkylammonium tels que le chlorure de 
cetyltrimethylammonium ou bien encore des alkylammonium gemines. 

A titre d' exemple, sont utilisables le bromure d'hexadecyltrimethylammonium, le bromure 
30 d'ethylhexadecyldimethylammonium, le bromure d'octadecyltrimethyl ammonium, le 
bromure de dodecyltrimethylammonium, le bromure de didodecyldimethylanrunonium. On 
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peut egalement employer des tensio-actifs autres, tels que le, par exemple, triton X-1 00, le 
polyethylene-oxyde (POE). 

Apres un temps de contact, durant lequel le milieu est agite, par exemple compris entre 5 
minutes et 12 heures et de preference entre 15 minutes et 6 heures et de manidre encore plus 
preferee entre 15 minutes et 3 heures, 1' ensemble est filtre puis lav6 k I'eau distill6e puis 
enfin seche sous air ou gaz inerte par exemple a une temperature comprise entre 40 et 
ISC'C; pour une duree comprise entre 5 minutes et 24 heures et de preference entre 30 
minutes et 12 heures. 

Dans le cas oii le phyllosilicate n'est pas sous forme ammonium, il pourra subir 
prealablement tout traitement connu de I'homme du metier de maniere a obtenir le 
phyllosilicate 2:1 dioctaedrique majoritairement sous sa forme ammonium. On peut citer a 
litre d' exemple, non limitatif, de traitement pour realiser cette transformation les echanges 
ioniques par des solutions aqueuses d*un sel d'ammonium (nitrate d'ammonium et/ou 
chlorure d'ammonium). 

- le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique traite selon le mode operatoire decrit dans Tetape 
precedente est ensuite mis au contact d'un melange comprenant : 

-i) au moins une amine primaire du type RNHj ou d'une amine secondaire R'RNH, ou 
R et R' sont choisis avantageusement parmi I'ensemble forme par les groupements carbones, 
alkyl, iso-alkyl, napthenyl, aromatique substitue ou non par d'autres groupements et pouvant 
contenir de 1 a 16 atomes de carbone, 

-ii) au moins un alkoxyde d'un element ou un melange d'alkoxydes, I'Slement etant 
choisi dans I'ensemble forme par les elements des groupes IVB,VB,VIB,VIII,IB,IIB, de 
preference le silicium Taluminium, le zirconium, le titane, le vanadium, de formule g6nerale 
M(OR)n, oii M est 1' element decrit ci-dessus, n le degre de valence dudit element et R un 
groupement choisi avantageusement dans I'ensemble forme par les groupes alkyls, iso-alkyls, 
napthenyls et aromatiques substitues ou non. Les differents groupes -OR peuvent etre 
identiques ou differents selon la nature du groupe R choisi dans Tensemble defini ci-dessus. 
L' ensemble est laisse en contact, de preference sous agitation par exemple sur une duree 
comprise entre 5 minutes et 12 heures et de preference entre 5 minutes et 8 heures. 
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-iii) le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi ponte est ensuite filtre puis seche sous air ou 
sous gaz inerte, par exemple a une temperature comprise entre 40 et 150°C, pour une duree 
comprise entre 5 minutes et 24 heures et de prdference entre 30 minutes et 12 heures. 

5 Ce proc6d6 de pontage permet d'introduire simplement et rapidement des piliers k base d'au 
moins un oxyde des elements des groupes IVB,VB,VIB,VIII,IB,IIB, IIA, IVA ou d'une 
combinaison de ces oxydes, de preference a base d'au moins un des composes choisis dans le 
groupe forme par SiOs, AI2O3, TiO,, ZrOj, V2O5 ou toute combinaison de ces derniers, 
lesdits piliers etant situ6s dans Tespace interfoliaire des phyllosilicates 2:1 dioctaedriques 

10 prepares en milieu fluorure. 

Pour obtenir les piliers oxydes, une etape de calcination a lieu apres pontage (6tape iii) a une 
temperature comprise entre 450-800°C en general. Le choix de la temperature depend de la 
nature de Telement du pilier. 

15 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique selon 1' invention contient generalement au moins un 
element hydro-deshydrogenant, par exemple au moins un metal du groupe VIII, de 
preference un metal noble et avantageusement choisi dans le groupe forme par le Pt ou le 
Pd, qui est introduit par exemple par impregnation a sec, par echange ionique ou toute autre 
20 methode connue de I'homme du metier. 

La teneur en metal ainsi introduit, exprimee en % poids par rapport a la masse de 
phyllosilicate engagee, est generalement inferieure a 5 %, de preference inferieure k 3 % et 
generalement de I'ordre de 0,5 % a 1 % poids. 

25 

Dans le cas du traitement d'une charge reelle le phyllosilicate selon T invention est 
generalement prealablement mis en forme. Selon une premiere variante, le phyllosilicate 
peut etre soumis au depot d'au moins un metal du groupe VIII de preference choisi dans le 
groupe forme par le platine et le palladium, et mis en forme par toute technique cormue de 
30 I'homme du metier. II peut en particulier etre melange a une matrice, generalement 
amorphe, par exemple a une poudre humide de gel d'alumine. Le melange est ensuite mis en 
forme, par exemple par extrusion au travers d'une filiere. La teneur en phyllosilicate du 
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melange ainsi obtenu est generalement comprise entre 0,5 et 99,9 % et avantageusement 
comprise entre 5 et 90 % en poids par rapport au melange (phyllosilicate + matrice). 

Dans la suite du texte on d6signera par ie terme support le melange phyllosilicate + matrice. 

La mise en forme peut etre realisee avec d'autres matrices que I'alumine, telles que par 
exemple la magn6sie, les silice-alumines amorphes, la silice, I'oxyde titane, I'oxyde de bore, 
la zircone, les phosphates d*alumimum, les phosphates de titane, les phosphates de 
zirconium, le charbon et leurs melanges. D*autres techniques que I'extrusion, telles que le 
pastil lage ou la drageification, pen vent etre utilisees. 

Le metal hydrog^nant du groupe VIII, avantageusement un metal noble, de preference Pt 
et/ou Pd, peut egalement etre d6pos6 sur le support par tout proc6de connu de Thomme de 
Tart et de preference permettant le depot du metal sur le phyllosilicate. Dans le cas du 
platine ou du palladium, on utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un 
complexe tetramine du palladium, eventuellement en presence par exemple de nitrate 
d' ammonium (agent competiteur) . Sont egalement utilisables de I'acide 
hexachloroplatinique, de I'acide hexachloropalladique et/ou du chlorure de palladium, et 
eventuellement en presence d'un agent competiteur, par exemple Tacide chlorhydrique. Le 
depot du metal (ou des metaux) du groupe VIII est suivi en general d'une calcination sous air 
ou oxygene, usuellement entre 300 et 600°C durant 0,5 a 10 heures, de preference entre 
350'*C et 550 °C durant 1 a 4 heures. On peut proceder ensuite a une reduction sous 
hydrogene, generalement a une temperature comprise entre 300 et 600°C pendant 1 a 10 
heures, de preference on operera entre 350° et 550 °C pendant 2 a 5 heures. 

L'element hydro-deshydrogenant peut egalement etre une combinaison d'au moins un m6tal 
ou compose du groupe VI (par exemple le molybdene ou le tungstene) et d'au moins un 
metal ou compose du groupe VIII (par exemple le nickel ou le cobalt). La concentration 
totale en metaux des groupes VI et VIII, exprimee en oxydes de metaux par rapport au 
support, est generalement comprise entre 5 et 40 % poids, de preference entre 7 et 30 % 
poids. Le rapport ponderal (exprime en oxydes metalliques) metaux du groupe VIII sur 
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metaux clu groupe VI est de preference compris entre 0,05 et 0,8; de preference entre 0,13 et 

0,5. 

Les methodes connues de rhomme du metier pour deposer ces metaux sont utilisables. 

5 Ce type de catalyseur peut avantageusement contenir du phosphore, dont la teneur, exprim6e 
en oxyde de phosphore P2O5 par rapport au support, sera generalement inferieure a 15 % 
poids, de preference inf6rieure a 10 % poids. 

Les charges qui peuvent etre traitfees selon le proced6 de 1' invention sont avantageusement 
10 des fractions possedant des points d'ecoulement relativement hauts dont on desire diminuer 
la valeur. Ce sont des charges paraffiniques qui contiennent des paraffines a plus de 10 
atonies de carbone, et generalement a plus de 12 atomes de carbone, et dans le cas des 
charges plus lourdes des paraffines a haut poids mol6culaires. 

15 Le procede selon 1' invention peut etre utilise pour traiter des charges varices allant de 
fractions relativement legeres telles que les kerosenes et carbur6acteurs jusqu*a des charges 
possedant des points d'ebuUition plus eleves telles que les distillats moyens, les residus sous 
vide, les gazoles, les distillats moyens issus du FCC (LCO et HCO) et les residus 
d ' hydrocraquage . 

20 

La charge a traiter est dans la majeure partie des cas une coupe de point d' ebullition initial 
superieur a environ 175 °C et le plus souvent une coupe C,o"*^. De preference, il est traite une 
coupe lourde a point d'ebuUition d'au moins 280°C et avantageusement a point d'ebuUition 
d'au moins 380°C. Le procede selon I'invention est particulierement adapte pour traiter des 
25 distillats paraffiniques tels que les distillats moyens qui englobent les gazoles, les kerosenes, 
les carbureacteurs, les distillats sous vide et toutes autres fractions dont le point 
d'ecoulement et la viscosity doivent etre adaptes pour rentrer dans le cadre des 
specifications. 

30 On peut citer comme exemples de charges traitables selon I'invention et a titre non limitatif, 
les bases pour huiles lubrifiantes, les paraffines de synthese issues du procede Fischer- 
Tropsch, les polyalphaolefines a haut point d'ecoulement, les huiles de synthese etc... -Le 
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procede peut egalement s'appliquer a d'autres composes contenant une chaine n-alcane tels 
que definis prec6demment, par exemple des composes n-alkylcycloalcanes, ou comportant au 
moins un groupe aromatique. 

5 Ainsi les charges qui peuvent etre trait6es selon le procede de 1' invention peuvent contenir 
des paraffines, des olefmes, des naphtenes, des aromatiques et aussi des heterocycles et avec 
une proportion importante de n-paraf fines de haut poids moleculaire et de paraffmes tres peu 
branchees egalement de haut poids moleculaire. 

10 Des charges ty piques qui peuvent etre traitees avantageusement selon T invention possedent 
en general un point d'ecouiement au dessus de CC. Les produits resultant du traitement 
selon le procede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0°C et de preference inf6rieurs a 
environ -10°C. 

15 Ces charges peuvent presenter des teneurs en n-paraffines a plus de 10 atomes de carbone, et 
de paraffines a plus de 10 atomes de carbone tres peu branchees, superieures & 30 % et 
jusqu'a environ 90 %, voire dans certains cas superieures a 90 % poids. Le proc6de est 
particulierement interessant lorsque cette proportion est d'au moins 60 % poids. 

20 Les conditions operatoires dans lesquelles s'opere le procede de T invention sont les 
suivantes: 

- la temperature de reaction est comprise entre 170 et 500°C et de preference entre 180 et 
470 ''C, avantageusement 1 90-450 °C ; 

- la pression est comprise entre 1 et 250 bar et de preference entre 10 et 200 bar; 

25 - la Vitesse volumique horaire (vvh exprimee en volume de charge injectee par unit6 de 
volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 100 et de 
preference entre environ 0,1 et environ 30 h '. 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le taux 
30 d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est compris entre 50 
et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de preference entre 100 et 1500 
litres d'hydrogene par litre de charge. 
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La charge a traiter possede de preference une teneur en composes azotes inferieure a environ 
200 ppni poids et de preference inferieure a 100 ppm poids. La teneur en soufre est 
inferieure a 1000 ppm poids, de pr6f6rence inferieure a 500 ppm et de maniere encore plus 
5 pr6fer6e inferieure a 200 ppm poids. La teneur en m6taux de la charge, tels que Ni ou V, est 
extremement reduite, c'est-a-dire inferieure a 50 ppm poids, de manifere pr6feree inferieure h 
10 ppm poids et de maniere encore plus pref6r6e inferieure a 2 ppm poids. Cette charge a 
done le plus souvent subi un prdalablement hydrotraitement au procede selon I'invention. 

10 A.insi, T utilisation des phyllosilicates 2 :1 dioctaedriques a grande distance reticulaire ici 
decrite permet d'obtenir des huiles a bons points d'ecoulement (et en g6n6ral ayant un VI 
d'au moins 95 ou meme 115) et des gazoles a point d'ecoulement am61ior6. 

Exemple 1 : Preparation d'un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique pont6 (PDPl), qui est de type 
15 beidellite sous forme sodique, entrant dans la composition du catalyseur CI. 

Pour cette preparation a 36g d'eau distillee, on ajoute successivement et conform6ment au 10 
indications fournies : 

0,31 g du sel NaF (Prolabo) sous agitation moderee, 
0,66 g de I'acide HF a 40% (Fluka), 
20 - 2,35 g de I'oxyhydroxyde AIOOH hydrate (Gatapal B Vista) sous agitation 
vigoureuse, 

2,50 g de I'oxyde SiOj pulverulent (Aerosil 130 de Degussa), sous agitation 
moderee. 

25 La composition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de I'oxyde SiOjest 1,0 
SiO.; 0,382 AI2O3; 0.177 NaF; 0,20 HF; 48 H^O 

suit en terme de rapport molaire : 
Si/Al = 1,309 
30 Na + /Si = 0,177 
F/Si = 0,377 
HF/Si = 0,20 
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H,0/Si = 48 

Cette composition ne tient pas compte de I'eau apport^e par la source d'aluminium et par 
I'acide HF. 

L'hydrogel obtenu est muri 4 heures a temperature ambiante (20°C) sous agitation mod6r6e. 
Le pH est alors voisin de 5. 

La cristallisation s'effecme ensuite dans un autoclave en acier, chemis6 par un revetement de 
polytetrafluoro6thylene (Teflon), d'une contenance de 120 ml, a 220°C, sous pression 
autogene durant 168 heures sans agitation. L'autoclave est ensuite refroidi a I'air ambiant. 
Le pH de fin de synthese est d' environ 4. 

Le produit est ensuite r6cupere, filtre et lav6 abondamment a I'eau distill6e. II est alors sech6 
a 40-50°C durant 24 heures. Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a 50% d'humidit6 
relative, est caracteris6 par son diagramme de diffraction des rayons X indiqu6 ci-apres : 
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La teneur ponderale en fluor du phyllosilicate obtenu est de 3,15%. Un signal a -133 ppm 
est present dans le spectre de RMN, obtenu avec rotation a Tangle magique. du du 
phyllosilicate prepare selon cet exemple. 

Le solide ainsi prepare est alors soumis k trois ^changes ioniques successifs par une solution 
de nitrate d'ammonium de maniere a obtenir la forme NH4^ du phyllosilicate. Pour cela, 10 
grammes du phyllosilicate prepare precedemment sont mis en suspension dans 250 ml d'une 
solution molaire de nitrate d'ammonium, puis agites sous reflux durant 2 heures. Le solide 
est ensuite filtre, lave. Ce cycle de traitement est reproduit encore deux fois suppl6mentaires. 
Le solide obtenu est ensuite seche a 60°C durant 10 heures. 

Le phyllosilicate 2:1 diocia6drique ainsi prepare est denomme PDl. Ce dernier va ensuite 
subir une etape de pontage selon le mode op6ratoire d6crit ci-apres. 

8 g du phyllosilicate 2:1 dioctaedriques ainsi prepare et denomme PDl et sous forme NH4. 
sont mis en suspension dans 80 ml d'une solution de chlorure 
d'hexadecyltrimethylammonium . (CTMA-CI) de concentration 0,1 M. Aprds une heure 
d'agitation a temperaUire ambiante, I'ensemble est filtr6, lave avec deux fois 200 ml d'eau 
distillee puis seche a 60°C durant 8 heures. L'echantillon PDl traite au CJMA 
precedemment est mis en suspension dans un melange compose de 4,48 g d'octylamine 
(CkH^NHj) et de 60,32g de tetraorthosilicate d'ethyle Si(OEt)4. Apres 30 minutes 
d'agitation, I'ensemble est filtre et puis seche a 60''C durant 8 heures. L'echantillon est 
ensuite calcine a 530°C durant 3 heures sous air puis 2 heures sous oxygene pur. 
La d,K„ de l'echantillon apres calcination est de 34,6.10 '° m (3,46 nm) et sa surface 
specifique est de 390m^/g. 

Le phyllosilicate 2: 1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PDPl. 
Exemple 2 : Preparation du catalyseur CI 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedriques PDPl tel que decrit dans I'exemple 1 est malaxe avec de 
I'alumine de type SB3 fournie par la societe Condea. La pate malaxee est ensuite extrudee a 
travers une filiere de diametre 1,4 mm. La teneur en argile pont6e dans le support 
(phyllosilicate -1- matrice) est de 50% poids. 
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Une impregnation a sec avec une solution du sel de platine Pt(NH3)4Cl2 est r6alis6e de telle 
maniere a obtenir une teneur en platine sur le support de 0.6 % poids. Le catalyseur ainsi 
obtenu est denomm6 CI. 

Exemple 3 : Preparation d'un phyllosilicate 2:1 dioctaedrique pont6 PDP2, qui est un 
phyllosilicate 2:1 dioctaedrique sous forme ammonium, entrant dans la composition du 
catalyseur C2. 

Pour cette preparation, a 36g d'eau distill6e, on ajoute successivement et conform6ment aux 
indications fournies : 

0,385 g du sel NH4F (Prolabo) sous agitation moder^e, 
0,312 g de I'acide HF a 40% (Fluka), 

2,71 g de I'oxyhydroxyde hydrate AlOOH (Catapal B Vista) sous agitation 
vigoureuse, 

2,50 g de I'oxyde SiOj pulverulent (Aerosil 130 de Degussa), sous agitation 
moderee. 

La composition de I'hydrogel ainsi prepare, rapportee a une mole de I'oxyde SiOj est 

1,0 SiO,; 0,44 AlA ; 0,25 NH4F; 0,15 HF ; 48 H^O 
soit en termes de rapport molaire : 

Si/AI = 1,136 

NH4 + /Si = 0,25 

F/Si = 0,40 

HF/Si = 0,15 

HjO/Si = 48 

Cette composition ne tient pas compte de I'eau apportee par la source d' aluminium et par 
I'acide HF. 

L'hydrogel ainsi obtenu est muri 4 heures a la temperature ambiante (200°C) sous agitation 
moderee. Le pH est alors voisin de 5. 



17 



La cristallisation s'effectue ensuite dans un autoclave en acier, chemise par un revetement 
Teflon, d'une contenance de 120 ml, a 220°C, sous pression autogene durant 168 heures 
sans agitation. L' autoclave est ensuite refroidi a I'air ambiant. Le pH de fin de synthase est 
d' environ 5,5. 

Le produit est ensuite recup6re, filtre et lav6 abondamment a I'eau distill6e. II est alors 
seche a 40-50°C durant 24 heures. Au bout de ces 24 heures, le produit obtenu, a 50% 
d'humidite relative, est caracteris6 par son diagramme de diffraction des rayons . 
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La teneur ponderale en fluor du phyllosilicate obtenu est de 2,9%. Un signal a -133 ppm est 
present dans le spectre de RMN, obtenu par rotation a 1' angle magique, du ''F du 
phyllosilicate prepar6 selon cet exemple. 

Le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PD2. Ce dernier va ensuite 
subir une etape de pontage selon le mode operatoire decrit ci-apres. 

8 g du phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ainsi prepare et d6nomm6 PD2 et sous forme 
ammonium, sont mis en suspension dans 80 ml d'une solution de chlorure 
d'hexadecyltrimethylammonium (CTMA-CI) de concentration 0,1 M. Apres une heure 
d'agitation a temp6ramre ambiante, I'ensemble est filtr6, lave avec deux fois 200 ml d'eau 
distillee puis seche a 60°C durant 8 heures. L'6chantillon PD2 traite au CTMA 
precedemment est mis en suspension dans un melange compose de 4,48g d'octylamine 
(CsH^NHj) et de 60,32g de tetraorthosilicate d'ethyle (Si(OEt)4) et 2,96g d'isoproxide 
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cl' aluminium. Apres 30 minutes d'agitation, I'ensemble est filtre et puis seche a 60°C durant 
8 heures. L*echantillon est ensuite calcin6 a 530*^0 durant 3 heures sous air puis 2 heures 
sous oxygene pur. 

La dooi cle Techantillon apres calcination est de 31,2.10 *" m (3,12 nm) et une surface 
5 specif ique de 375 m^/g. 

Le phyllosilicate 2: 1 dioctaedrique ainsi prepare est denomme PDP2 
Exemple 4 : Preparation du catalyseur C2 

Le catalyseur C2 est prepare selon le meme mode op6ratoire que celui decrit dans Texemple 
2 mais en utilisant cette fois le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique PDP2. 
10 La teneur ponderale en argile pontee (phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ponte) dans I'ensemble 
du catalyseur est de 60% et la teneur en palladium introduit sur le support par impregnation 
a sec est de 0,55% poids. 

Exemple 5 : Evaluation des catalyseurs Cl et C2 sur un residu d'hydrocraquage 

Les catalyseurs Cl et C2 ont ete lvalues pour traiter un residu d'hydrocraquage issu d'un 
distillat sous vide. 

Les caracteristiques de cette charge sont les suivantes : 
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Teneur en soufre (ppm poids) 
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Teneur en azote (ppm poids) 
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Les catalyseurs CI et C2 dont la preparation est decrite respectivement dans les exemples 1 et 
2 est utilise pour preparer une huile de base a partir de la charge d6crite ci-dessus. 
Le catalyseur est prealablement r6duit sous hydrogene a 450°C avant le test catalytique in 
situ dans le reacteur. Cette reduction s'effectue par paliers. EUe consiste en un palier a 
150°C de 2 heures, puis une mont6e en temperature jusqu'a 450°C k la vitesse de l°C/min, 
puis un palier de 2 heures a 450°C. Durant ce protocole de reduction, le d6bit d'hydrogene 
est de 1 000 litres d'H, par litre de catalyseur. 

Dans le cas du catalyseur CI, la reaction a lieu h 275''C, sous une pression totale de 12 MPa, 
uiie Vitesse volumique horaire 1 h ' et un d6bit d'hydrogene de 1000 litres d'H^ par litre de 
charge. Dans le cas du catalyseur C2, la reaction a lieu a 285°C, les autres conditions 
operatoires etant par ailleurs identiques a celles utilisees pour tester le catalyseur C2. 



Les caracteristiques de 1' huile obtenue sont reportees dans le tableau ci-apres. 





Catalyseur CI 


Catalyseur C2 


Indice de Viscosite VI 


118 


121 


Point d'ecoulement 


-13°C 


-15°C 


Rendement Huile (% poids) 


68 


72 



Ces exemples montrent tout Tinteret a utiliser des catalyseurs selon 1' invention, qui 
permettent d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiale, dans ce cas un residu 
d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscosite (VI). 
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Revendications 



Proc6cl6 pour 1' amelioration du point d'ecoulement de charges hydrocarbon6es contenant 
des paraffines a plus de 10 atomes de carbone, dans lequel la charge est mise au contact 
d'un catalyseur contenant au moins un phyllosilicate 2 :1 diocta6drique et au moins un 
element hydro-d6shydrog6nant sous forme m6tallique. 

Procede selon la revendication 1 dans lequel le phyllosilicate presente une distance 
reticulaire d'au moins 2,00x10 m et comprend dans I'espace interfoliaire des piliers a 
base d'au moins un oxyde d'au moins un element choisi dans le groupe forme par les 
elements des groupes IVB, VB, VIB, VIII, IB, IIB, IIA, IVA. 

Procede selon la revendication 2 dans lequel les piliers sont a base d'au moins un des 
oxydes choisi dans le groupe forme par SiOj. AI2O3, TiOj, ZrOj, V2O5. 

Procede selon I'une des revendications pr6c6dentes dans lequel le phyllosilicate contient du 
fluor. 

Procede selon Tune des revendications 2 a 4 dans lequel la distance reticulaire est d'au 
moins 2,65 x 10'^ m. 

Procede selon I'une des revendications 2 a 5 dans lequel la distance reticulaire est d'au 
moins 3,0 x lO'^m. 

Procede selon I'une des revendications 2 k 6 dans lequel la distance reticulaire est d'au 
moins 3,3 x 10"'-'m. 

Procede selon I'une des revendications pr6cedentes dans lequel le catalyseur comprend 
eealement au moins une matiere choisie dans le groupe form6 par I'alumine, le silice, la 
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magnesie, I'oxyde de titane, le zircone, les phosphates de titane, les phosphates de 
zirconium, I'oxyde de bore, le charbon. 

9- Procede seion I'une des revendications prec6dentes dans lequel r616ments hydro- 
5 deshydrogenant est un m6tal noble du groupe VIII. 

!0- Procede selon la revendication 9 dans lequel r616ment est choisi dans le groupe forme par 
le platine et le palladium. 

10 11- Procede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le proc6d6 opere a 170- 
500°C, sous 1-250 bars, avec une vitesse volumique horaire de 0,05-100 h'', et en 
presence de 50-2000 litres d'hydrogene par litre de charge. 

12- Precede selon I'une des revendications precedentes dans lequel la charge est choisie dans 
15 le groupe forme par les kerosenes, les carbur6acteurs, les distillats moyens, les residus 

sous vide, les gazoles, les distillats moyens issus de FCC, les residus d'hydrocraquage, les 
bases huiles, les paraffines de synthese issues du proc6d6 Fisher-Tropche, les 
polyalphaolefines, les huiles de synthese, les composes n-alkylcycloalcanes. 
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- 108 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation a I'angie magique du 'V, dans le cas ou I'atome de 
fluor a pour premiers voisins deux atomes de gallium, ce qui correspond a une couche 
octaedrique dont la composition est (Ga2n), 

- 1 18 ppm (± 5 ppm) en RMN a rotation k Tangle magique du dans le cas ou I'atome de 
fluor a pour premiers voisins un atome d'aluminium et un atome de gallium, ce qui correspond 
k une couche octaedrique dont la composition est la suivante (Ga, AID), 

Lesdits phyllosilicates peuvent avantageusement etre synthetises en milieu fluorure en presence 
de I'acide HF et/ou d'une autre source d'anions fluorure et a un pH inferieur a 9, et de 
preference compris entre 0,5 et 6,5. 

La preparation de ce type de solides en milieu fluorure et leur caracterisation sont decrites dans 
les references ci-apres : le brevet FR-A-2673930, une publication a la 202eme reunion de 
I'American Chemical Society (ACS) de New- York en aout 1991 dont le contenu a 6t6 public 
dans Synthesis of Microporous Materials, Extended clays and other Microporous Solids 
(1992), un compte rendu de I'Acaddmie des Sciences Paris, t. 315, S^rie 11, p. 545-549, 1992. 

Les phyllosilicates 2:1 dioctaedriques decrits ci-dessus, pouvant avantageusement contenir du 
fluor sont pontes par exemple par un nouveau precede comprenant les etapes suivantes : 

- le phyllosilicate 2:1 dioctaedrique, de preference sous sa forme ammonium (NH*"^), est mis en 
suspension dans une solution d'un agent tensio-actif dont la concentration varie entre 0,01 
mole/litre et 1 mole/litre de preference entre 0,05 et 0,7 mole/litre. Les agents tensio-actifs 
utilisables dans cette etape, sont de nature anionique, tels que a titre d'exemples non limitatifs 
les alkylsulfates et les alkylsulfonates, ou bien cationique parmi lesquels on peut citer les 
halogenures ou hydroxydes de tetralkylammonium tels que le chlorure de 
cetyltrimethylammonium ou bien encore des alkylammonium gamines. 

A titre d'exemple, sont utilisables le bromure d'hexadecyltrimethylammonium, le bromure 
d'ethylhexadecyldimethylammonium, le bromure d'octadecyltrimethyl ammonium, le 
bromure de dodecyltrimethylammonium, le bromure de didodecyldimethylammonium. On 
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